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二次電池のエネルギー密度とパワー密度を一層高め、かつ高い効率で充放
電できるまったく新しい電極活物質の創生が期待されている。有機ラジカル
分子では、半占有分子軌道にある不対電子の授受に基づく閉核イオン状態へ
の酸化および還元が電気化学的に可能であり、ある種の有機ラジカルでは、
この酸化還元反応を繰り返せることが断片的には知られていた。申請者らは、
この有機ラジカルの酸化還元反応を電極反応へ応用した “有機ラジカル電池 ”
とも呼べる新しい二次電池を提案しており、その一部が本論文に至っている。
一方、半導体の高速・高集積化には回路の微細化が大きく寄与しており、そ
の微細加工リソグラフィ技術には光パターニング材料の解像性向上が不可欠
である。その際、従来の光源よりも波長が短い A r F エキシマレ－ザー (波長
1 9 3  n m)光源の使用は、加工寸法の微細化に有効である。しかし芳香族高分子
である既存のノボラック樹脂、ポリビニルフェノールではこの深紫外光をま
ったく透過せず、解像性を発現することができない。 A r F エキシマレーザー
光の吸収が少ない非芳香族すなわち脂肪族高分子から成るパターニング用材
料を開発する必要があった。  
このような背景のもと本論文では、機能性高分子を分子設計し合成する立
場から、目的に合致した官能基をもつ一連の脂肪族ポリマーを設計し、合成
した研究成果が二つの応用を目指してまとめられている。まず、有機ラジカ
ル電池を構成する電極活物質として、室温大気開放下でも安定に取り扱える
ニトロキシドラジカル高分子を対象とし、高容量活物質に繋がるラジカル密
度の高い脂肪族ニトロキシドラジカル高分子を合成し、高容量活物質に繋が
る電気化学的特性を明らかにしている。次いで、 A r F エキシマレーザー用光
パターニング材料として、高い光透過性とドライエッチングガス耐性を兼ね
備えた脂環式アクリレート高分子などを合成し、その時点では最高水準のパ
ターニング特性発現に成功した結果が述べられている。  
本論文は 7 章より構成されている。以下に各章の要点と評価を述べる。  
第 1 章では序論として、エレクトロニクス用高分子材料についてまず簡潔
に概説され、続いて二次電池用有機電極材料および光パターニング材料にお
ける高分子化合物の研究例および実用化例について整理されている。有機電
極材料では、導電性高分子、ジスルフィド化合物についてその特徴および問
題点について、また光パターニング材料では、ノボラック樹脂など一連の高
分子材料について、それらの特徴と未解決点がまとめられている。これによ
り課題が整理され、本論文の目的が明確にされている。  
 第2 章では、ニトロキシドラジカルを側鎖にもつメタクリレート高分子の
合成と電気化学特性などの物性についての研究成果が記述されている。電極
活物質として、2 , 2 , 6 , 6 -テトラメチルピペリジン - 1 -オキシル ( T E M P O )を側鎖に
有するメタクリレート高分子 ( P T M A )を設計し、これを合成している。ラジカ
ル重合により得たポリ ( 2 , 2 , 6 , 6 -テトラメチルピペリジン - 4 -イル  メタクリレ
1 
ート )のアミノ基を、メタクロロ過安息香酸でニトロキシドラジカルに誘導す
ることによりラジカル含量 8 0 モル %前後、分子量 1 0 万に近い P T M A を得て
いる。この高分子ラジカルは加熱 2 2 0 °C まで安定であり、大気中一年以上放
置しても失活が見られないという長期安定性も実証している。 P T M A とカー
ボンを組み合わせた複合炭素電極を作製しており、一対の同面積の酸化還元
波から、この電極の高い酸化還元効率を明らかにしている。さらに、この複
合電極からリチウム二次電池を構成しており、平均電圧 3 . 5 V、正極活物質あ
たり 8 0  m A h / g 近い容量 (容積当たりで約 9 0  m A h / m l )での放電を検証し、ニト
ロキシドラジカル高分子が高いエネルギー密度の電極活物質として動作しう
ることをアピールしている。この電池を 4 0 C で充放電、すなわち全容量を 9 0
秒で充放電しても、１時間で充放電した場合の 7 0 %の容量が維持できるデー
タなども得て、P T M A 電極が大きな電流で充放電できる利点を明示している。
大電流で充放電できるパワー特性の優れた二次電池の実用化例は従来なく、
まったく新しい特性の二次電池の可能性を提示したことは極めて画期的であ
り、高く評価できる。  
第 3 章では、三員環アミン化合物のカチオン開環重合によるラジカル前駆高
分子の合成に挑戦した結果をまとめている。2 , 2 , 3 , 3 -テトラメチルエチレンイミ
ン ( T M E I )の重合反応性は、 2、 3 位のメチル基の立体障害により極めて低く、
それゆえ T M E I の重合は従来報告されていなかった。本論文では、開始剤とし
て三フッ化ボロンジエチルエーテル錯体を用い、無溶媒、 1 5 0 ° C で T M E I のカ
チオン開環重合を実証し、ポリ ( T M E I )をはじめて得ている。1 3 C  N M R において、
窒素に隣接するメチル基の吸収は一本のみ観測され、この高分子の構造が分岐
のない直鎖体であることが確認されている。四置換エチレンイミンが高温のカ
チオン開環重合により重合可能であること、高分子鎖の炭素上置換基による立
体障害が主鎖への移動反応抑制に寄与し、その結果、直鎖のポリエチレンイミ
ンが生成していることを見出した２点は非常に興味深い知見であり、高分子合
成化学の立場からも意義は大きい。  
第 4 章は、脂肪族ニトロキシドラジカルの酸化還元挙動および直鎖状脂肪
族ニトロキシド高分子の合成について述べられている。ジ - t -ブチルニトロキ
シドの酸化還元反応の可逆性は高くないが、これがニトロソ - t -ブタンおよび
2 -メチルプロペンの生成をともなう酸化分解にあるとの推定に到っている。
一方、直鎖状脂肪族ビラジカルであるジ - t -ブチル - 2 , 3 -ジメチルブタン - 2 , 3 -ジ
アミノ -オキシルは酸化分解せずに可逆な酸化還元することを見出している。
これは直鎖状脂肪族ニトロキシドが電気化学的に安定に酸化還元したはじめ
ての例であり、高密度ポリラジカルの設計に繋がる構造要件を明示した成果
は高く評価できる。  
 第5 章では、 A r F エキシマレーザー用光パターニング材料として脂環式ア
クリレート高分子の合成とパターニング特性について記述されている。エッ
チング耐性のためにテトラシクロデシル基、溶解性変換のために酸分解性基
2 
3 
であるアルコキシエチル基を導入したアクリレート高分子を合成し、光酸発
生剤と組み合わせレジスト実験に供している。 A r F エキシマレーザー光照射
量とレジスト薄膜のアルカリに対する溶解性の関係において、エトキシエチ
ル基保護した高分子の露光前後の溶解速度差はテトラヒドロピラニル基で保
護高分子のそれに比べ数倍大きく、大きな溶解速度コントラストをもつこと
を示している。解像実験から 0 . 1 5  µm ラインアンドスペースの高い解像性も
実証している。さらにエトキシエチル基を酸分解性基に適用することで、こ
の高分子が高い解像性を示すことも明らかにされている。次世代レジスト用
高分子の基本となる分子構造の要件が提供されている本研究の成果は、他に
類例なく高く評価できる。  
第 6 章では、 A r F エキシマレーザーに対する低い吸光度と高い熱安定性を
兼ね備えた感光剤の合成とその酸発生能について成果が記述されている。従
来、 A r F エキシマレーザーに対して光吸収の低い感光剤としてシクロ環をも
つアルキルスルホニウム塩が検討されていたが、この化合物は熱安定性が低
いため実用には到っていなかった。申請者はチアシクロ環をもつ 2 -オキソブ
チル -チアシクロペンタニウム  トリフルオロメタンスルホナートを環状スル
フィドより合成し、この化合物が従来の A r F 光用の光酸発生剤より 5 0 °Ｃ以
上高い熱安定性をもつことを見出した。さらに露光実験により、この化合物
の酸発生効率が、従来のアルキルスルホニウム塩を大きく上回ることも明ら
かにしている。高い光透過性と酸発生効率をもち、極めて優れた熱安定性を
もつ光酸発生剤を見出したことで、透明性に優れ解像性の高い A r F レジスト
が具体化されることになった。実用に踏み込む、波及効果が極めて大きな研
究成果であるといえる。  
 第7 章では、以上の研究で得られた高分子材料の実用化に向けた開発状況
が紹介され、さらに具体的な将来展望が述べられている。  
 以上述べてきたように、本論文では、高容量電極活物質および高解像性光
パターニング材料となる新規な脂肪族高分子の設計と合成を例に、エレクト
ロニクス材料を分子設計する指針と合成する一つの道筋を確立したものであ
り、広く機能材料および応用化学に寄与するところ多大である。よって本論
文は、博士（工学）の学位論文として価値あるものと認める。  
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